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(S) Procede de formation d'une couche d'oxydes d'aluminium et d'etain ou de titane sur du verre, verre 
obtenu et son utilisation dans des vitrages a couche semi-con ductrice. 



@ Le procede consiste a former, par pyrolyse 
liquide, sur du verre porte a temperature elevee, 
une couche d , Al 2 0 3 -Sn02 ou d'Al203-Ti02 a par- 
tir d'une solution comprenant un chelate d'aiu- 
minium non hydrolysable, et au moins un 
compose organique de retain ou un chelate de 
titane et un al cool ate de titane. 

Application aux vitrages a couche semi- 
conductrice presentant une couleur neutre en 
reflexion. 
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La presente invention concerne un proc^de pour 
former sur un support de verre, une couche d'oxydes 
d'aluminium et d'etain ou de titane ; elle concerne 
aussi un verre portant cette couche ainsi que son uti- 
lisation, en particulier, dans des vitrages comprenant 5 
une mince couche transparente semi-conductrice 
d'oxyde metallique, utilisables dans le batiment ou 
dans ('automobile. 

Des vitrages destines aux bStiments sont avanta- 
geusement constitues en verre silico-sodo-calcique 10 
clair qui presente des facteurs de transmission lumi- 
neuse et energetique eleves, par exemple proches de 
90 % pour une epaisseur de 4 mm. Pour ameliorer le 
confort des utilisateurs, notamment en hiver, en redui- 
sant la perte energetique due a une fuite de calories 15 
de I'interieur du batiment vers I'exterieur, il est connu 
de constituer un vitrage en recouvrant une face d'une 
feuille de verre dune couche semi-conductrice 
d'oxyde metallique, dite de basse emissivite, qui 
accroit le taux de reflexion du vitrage dans I'infra- 20 
rouge. Un tel vitrage en verre revetu d'une telle cou- 
che peut etre associe & une autre feuille de verre non 
revenue, emprisonnant entre elles un espace d'air, 
pour constituer un vitrage double isolant. 

Des vitrages portant des revetements transpa- 25 
rents et presentant des proprietes de basse emissi- 
vite sorit connus. lis peuvent etre constitues par 
exemple d'un support de verre et d'une mince couche 
d'oxyde metallique, telle qu'une couche d'oxyde 
d'etain dope, par exemple au fluor, ou bien une cou- 30 
che d'oxyde d'indium dope a retain (ITO). 

Ces couches peuvent etre obtenues par diffe- 
rents procedes, pro cedes sous vide (evaporation 
thermique, pulverisation cathodique) ou par pyrolyse 
de composes metalliques sous forme de solution, de 35 
poudre ou de vapeur, projetes sur le substrat chauffe. 
Dans ce cas, les composes, au contact du verre 
chauffe a temperature elevee, se decomposent et 
s'oxydent pour former une couche d'oxyde metalli- 
que. 40 

Les couches, telles qu'une couche d'oxyde 
d'etain dope au fluor ou une couche d'lTO, presentent 
des proprietes satisfaisantes pour etre utiiisees, 
notamment dans des vitrages bas emissifs. 

Les proprietes optiques et electriques de ces cou- 45 
ches les rendent aussi utilisables pour former des 
vitrages d'automobile, par exemple des vitrages 
chauffants, notamment des pare-brise, et comme 
substrats dans des produits particuliers, des disposi- 
tifs opto-electroniques tels que des cellules photovol- 50 
taiques et des dispositifs d'affichage a cristaux 
liquides. 

Cependant, aux epaisseurs necessaires a 
I'obtention de proprietes electro niques interessantes, 
les couches sont colorees en reflexion. Ainsi, les cou- 55 
ches d'oxyde detain dope au fluor et les couches 
dTTO, d'une epaisseur de 180 nm, sont bleues en 
reflexion et celles ayant une epaisseur de 360 nm 



sont vertes. 

Cette couleur peut ne pas plaire ou ne pas etre 
adaptee a {'utilisation envisagee. En outre, de legeres 
variations d'epaisseur des couches entrament des 
irregularis de couleur (iridescence). 

Pour eliminer ou r6duire cette coloration en 
reflexion ou ces irisations, il a ete propose de deposer 
sur le substrat en verre, avant de former la couche se- 
mi-conductrice, une couche . dite intermedia ire ou 
sous-couche, dont I'epaisseur geometrique et I'indice 
de refraction sont tels que Passociation des couches 
intermediaire et semi-conductrice forme une structure 
de couleur neutre en reflexion. 

Des couches connues presentant un indice de 
refraction approprie pour former une telle structure 
sont par exemple formees d'oxyde metallique ou de 
nitrure metallique ou de leurs melanges ; ce sont par 
exemple des couches d'oxyde d'aluminium, des cou- 
ches d'oxycarbure de silicium ou d'oxynitrure de sili- 
cium, des couches d'oxyde d'aluminium associe a 
d'autres oxydes comme Sn0 2 , ZnO, ln 2 0 3 , Ti0 2 , etc... 

Ces couches in termed! a ires d'indice de refraction 
et d'epaisseur geometrique specifiques permettent 
d'eliminer ou de reduire d'une maniere importante la 
couleur observee en reflexion de la couche semi-con- 
ductrice. En ce qui concerne les irisations, dues aux 
variations d'epaisseurs dans la couche semi-conduc- 
trice, bien qu'elles soient; reduites notablement par la 
presence de cette couche intermediaire, on peut 
cependant encore observer des irisations sous forme 
de bandes approximativement paralleles, qui ressem- 
blent a des ondulations colorees, dont le pas est, cer- 
tes, plus grand que lorsque le produit ne comprend 
pas de couche intermediaire entre le substrat en verre 
et la couche semiconductrice, mais qui sont cepen- 
dant non appropriees pour un produit de bonne qua- 
lite. 

La presente invention a done pourobjet la forma- 
tion, sur un substrat en verre, d'un film mince trans- 
parent presentant une bonne adherence au verre, en 
particulier un film d'AI 2 0 3 -Sn02 ou d'AI 2 0 3 -Ti0 2 , pou- 
vant servir de couche intermediaire entre le substrat 
en verre et une couche transparente d'oxyde metalli- 
que, notamment semi-conductrice, pour former un 
produit qui n'a pas les inconvenients precites, et 
notamment qui presente une couleur neutre en 
reflexion et pas d'irisations ou ondulations. 

L'invention a aussi pour objet des produits 
comprenant un substrat en verre et une mince couche 
transparente d'oxydes d'aluminium et d'etain ou de 
titane, et en outre une couche transparente semi-con- 
ductrice, ces produits presentant des caracteristiques 
de transparence et de conductivite electrique appro- 
priees pour former des vitrages chauffants, vitrages 
bas emissifs, substrats pour des dispositifs opto-eiec- 
troniques tels que des cellules photovoltaTques et des 
d.sposrtifs d'affichage a cristaux liquides. 

Le precede selon l'invention pour former une cou- 
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che doxydes d'aluminium et d'etain, ou de titane, sur 
un support en verre chauffe aune temperature infe- 
rieure a sa temperature de ramollissement, consiste 
a projeter, sur le support, des composes organiques 
de raluminium et de retain, ou du titane, qui se 5 
decomposent thermiquement au contact du verre 
chaud et s'oxydent pour former ladite couche d'oxy- 
des. Ce procede se caracterise en ce qu'on prbjette, 
sur ce support chaud, une solution d'un chelate d'alu- 
minium non hydrolysable et d'au moins un compose 10 
de retain ou d un chelate de titane et d'un alcoolate 
de titane. 

Avantageusement, le chelate d'aluminium non 
hydrolysable est racetylacetonate d'aluminium ou 
I'isovalerylacetonate d'aluminium. Le chelate d'alumi- 15 
nium choisi pour la realisation de invention doit etre 
non hydrolysable : en effet, un chelate hydrolysable 
se transforme en hydrate d'alumine qui precipite et 
n'est plus pyrolysable. 

Pour former la solution de chelate d'aluminium, 20 
on utilise tout solvant de ce compose et, de prefe- 
rence, un solvant commun aux trois composes orga- 
nometalliques utilises dans I'invention, notamment 
I'acetate d ethyle. 

D'une maniere generale, la concentration en che- 25 
late d'aluminium dans la solution doit permettre 
d'avoir une viscosite appropriee pour etre utilisee 
dans les dispositifs de pulverisation employes habi- 
tuellement pour la mise en oeuvre du procede de 
pyrolyse. 30 

Le chelate d'aluminium est dissous dans le sol- 
vant de preference pour obtenir une concentration de- 
1 a 3 g d'aluminium metallique pour 100 ml de solu- 
tion. 

Les composes de retain utilisables pour la reali- 35 
sation de I'invention sont des composes organiques 
contenant de I'oxygene. En particulier, ces composes 
ne contiennent pas d'halogene. En effet, la presence 
de chlore, par exemple, peut entratner la formation de 
chlorure de sodium par suite de la reaction avec les 40 
ions sodium du support de verre, ce qui modifie les 
caracteristiques optiques du verre. Des composes de 
retain utilisables sont par exemple I'oxyde de dibuty- 
letain (DBTO) et I'acetate de dibutyletain (DBTA). 

Ce rapport des concentrations en compose de 45 
I'aJuminium et en compose de retain, exprimes en 
poids de metal (Al/Sn) dans la solution, est avanta- 
geusement compris entre 0,10 et 0,70. 

La solution des composes organometalliques 
utile selon I'invention pour former une couche d'AI 2 0 3 - so 
Ti0 2 comprend le chelate d'aluminium, un chelate de 
titane et un alcoolate de titane. Le chelate de titane 
est avantageusement racetylacetonate et isopropy- 
late de titane (AA 2 TiiPr2). L'aicoolate de titane est, de 
preference, le titanetetraoctyleneglycol ou la titane- 55 
triethanolamine. 

Le procede utilise pour former les couches 
d'AI 2 0 3 - Sn0 2 ou Ti0 2 selon I'invention est un pro- 



cede de pyrolyse en phase liquide. Des procedes de 
pyrolyse liquide et des dispositifs pour leur mise en 
oeuvre sont decrits par exemple dans les brevets 
francais 2 176 760, 2 211 411 et des brevets euro- 
peens 1 2 679, 25 738, 60 747 et 51 538. 

D une maniere generale, le procede consiste a 
faire passer un ruban de verre, forme par exemple 
dans un four !: float° et maintenu a temperature elevee, 
dans un poste de pulverisation d'une solution de 
composes metalliques thermiquement decomposa- 
b les a la temperature du ruban de verre. Le gaz ser- 
vant a I'atomisation du liquide est I'air ou I'azote. Ce 
poste comprend essentiellement un ou plusieurs pis- 
tolets pulverisateurs de la solution, qui peuvent etre 
animes d'un mouvement transversal de va-et-vient 
au-dessus du ruban de verre. 

Le ruban de verre est a une temperature infe- 
rieure a la temperature de ramollissement du verre, 
temperature qui depend de la composition du verre. 
Elle est generalement comprise entre 500°C et 750°C 
et, en particulier, pour la realisation de I'invention, 
entre 600°C et 650°C. 

Le contr6le du debit de liquide envoye dans les 
pistolets pulverisateurs, de la vitesse de defilement 
du verre et de celle de deplacement transversal des 
pistolets lorsque ceux-ci sont mobiles, permet 
d'adapter I'epaisseurdu depot en fonction de I'utiiisa- 
tion ulterieure envisagee. 

Ainsi, on peut obtenir des couches d'AI 2 0 3 -Sn0 2 
ou d'AI 2 03-Ti0 2 ayant une epatsseur de 40 nm a 150 
nm qui sont utiles notamment dans des vitrages anti- 
reflets, bas emissifs et chauffants. 

En controlant la quantite des composes d'alumi- 
nium et d'etain ou de titane dans la solution de pulve- 
risation, on peut adapter rindice de refraction de la 
couche finale en fonction de I'utilisation souhaitee. 

Ainsi, par le procede selon ('invention et par un 
choix approprie des concentrations en composes, 
exprimees en poids de metal incorpore dans une cou- 
che d'AI 2 0 3 -Sn0 2 avec un rapport Al/Sn compris 
entre 1 ,1 5 et 1 ,40, on peut obtenir des couches ayant 
un indice de refraction compris entre 1,65 et 1,76. 
Notamment, pour obtenir des couches presentant un 
indice de refraction situe dans cet intervalle, on peut 
utiliser des solutions de pulverisation contenant de 13 
a 30 % en volume de dibutyldiacetate d'etain (DBTA) 
ou bien contenant de 30 % a 50 % en volume d'oxyde 
de dibutyletain (DBTO). 

Pour des quantites en dehors de ces intervalles, 
on n'obtient pas des couches ayant les proprietes 
souhaitees pour etre utilisables dans des vitrages tels 
que mentionnes precedemment En effet, pour des 
quantites plus faibles que la limrte inferieure des inter- 
valles, les couches obtenues ont des indices de 
refraction trop faibles. Pour des quantites superieures 
a 30 % en DBTA, par exemple avec 35 % en volume, 
on obtient une couche fortement heterogene, proba- 
biement due a une solution trop visqueuse. Pour des 
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quantites de DBTO superieures a 50 % en volume, on 
obtient une couche d'une bonne homogeneite, mais 
elle presente un indice de refraction trop eleve pour 
des utilisations envisagees comme vitrages tels que 
mentionnes precedemment. 

On prepare generalement les solutions des 
composes de I'aluminium et de retain, utiliseesjors 
de la pulverisation sur le support de verre, en dissol- 
vant, au prealable, separement, les composes dans 
un de leurs solvants. 

L'oxyde de dibutyletain (DBTO) peut etredissous 
de preference dans un alcool comme Tethanol ou le 
propanol-1. Ces solvants n'influencent pas d'une 
maniere significative les rendements de pyrolyse des 
solutions. 

La concentration en DBTO dans cette solution est 
de 300 ga 800 g par litre d 'alcool et avantageusement 
de 700 g environ par litre d'alcooL 

Les solvants du dibutyldiacetate d'etain (DBTA) 
sont par exemple les alcools inferieurs comme I'etha- 
nol ou le propanpl et.des esters tels que I'acetate 
d'ethyle. 

On utilise de preference le DBTA pur. 

La presence des composes particuliers selon 
Tinvention, chelate d'aluminium et composes de 
retain non halogene comprenant de Toxygene 
comme le DBTO et DBTA ou chelate d'aluminium, 
chelate de titane et alcool ate de titane, permet d'obte- 
nir, sur le substrat de verre, par pyrolyse liquide, une 
couche qui adhere bien au verre, qui est homogene 
et a une epaisseur tres uniforme. Selon Tinvention, on 
peut obtenir des couches ayant une epaisseur 
comprise entre 40 nm et 150 nm avec une variation 
d'epaisseur A e/e inferieure ou egale a 5 %. Les cou- 
ches d'oxydes d'aluminium et d'etain obtenues parle 
procede selon Tinvention ont, en outre, un coefficient 
d'absorption de la lumiere faible, inferieurou egal a 3 
%. 

De meme, les quantites respectives des compo- 
ses du titane dans le melange sont telles que le rap- 
port des concentrations en chelate et alcoolate de 
titane, exprimees en poids de titane, est d'environ 2:1 . 
Pour des valeurs differentes, on a observe une moins 
bonne resistance chimique et une non-homogeneite 
de la couche. 

Comme solvants des composes du titane, on 
peut utiliser tout solvant de ces composes et notanv 
ment I'acetate d'ethyle qui est aussi un solvant du 
chelate d'aluminium. 

Comme pour la solution du chelate d'aluminium, 
la solution des composes du titane doit avoir une vis- 
cosite la rendant utilisable dans les dispositifs de pul- 
verisation employes avec les precedes de pyrolyse 
usuels. 

Par le choix approprie des concentrations en 
composes de I'aluminium et de titane, on peut adapter 
Tindtce de refraction de la couche d*Al 2 0 3 -Ti0 2 en 
fonction de Tutilisation envisagee (couches reflechis- 



santes, anti-couleur, etc.). Par exemple avec des 
concentrations, exprimees en poids de metal, adap- 
tees pour avoir un rapport Al/Ti inferieur a 2, on peut 
obtenir des couches ayant un indice de refraction 

5 compris entre 1 ,73 et 1 ,80. 

D'autre part, Tutilisation d'une grande quantite de 
. _ solvant a pour effet de refrqidir le ruban de verre de 
sorte que les composes organometalliques peuvent 
ne pas etre decomposes de facon satisfaisante par la 

10 chaleur, ce qui conduit a des couches de proprietes 
mediocres. 

Les couches minces d'Al 2 03-Sn0 2 ou d'AI 2 0 3 - 
Ti0 2 selon Tinvention peuvent etre obtenues dans les 
conditions de fabrication industrielle du substrat de 

15 verre. Ceci constitue un avantage important. En effet, 
les verres qui portent un revetement transparent se- 
mi-conducteur d'oxyde metallique, utiles pour former 
des vitrages tels que ceux mentionnes precedem- 
ment sont avantageusement fabriques industrielle- 

20 ment sur la ligne de production du verre lui-meme. 

Dans le cas du verre "float", le ruban de verre se 
deplace a des vitesses de defilement pouvant varier 
entre 3 et 25 m/mn. Des procedes de formation de ces 
couches et des dispositifs pour la mise en oeuvre de 

25 ces procedes ont ete mis au point pour permettre 
d'obtenir les couches semi-conductrices d'oxydes 
metalliques souhaitees sur du verre se depiacanta de 
telles vitesses. Les sous-couches d'epaisseur et 
d'indice de refraction specifiques, prevues pour for- 

30 mer, avec la couche semi-conductrice, une structure 
de couleur neutre en reflexion et sans irisations, doi- 
vent done pouvoir etre aussi formees sur la ligne de 
production du verre, e'est-a-dire en tenant compte de 
la vitesse de defilement du ruban de verre, de sa tem- 

35 perature et des dispositifs utilises habituellement pour 
la formation des couches semi-conductrices d'oxydes 
metalliques. 

Le substrat peut etre forme d'un verre silico-sodo- 
calcique utilise classiquement pour les vitrages auto- 

40 mobiles et pour les batiments. II peut s'agir d'un verre 
clair, e'est-a-dire non colore, presentant une trans- 
mission lumineuse importante, par exemple supe- 
rieure a 90 % sous une epaisseur de 4 mm. II peut 
s'agir aussi, d'un verre colore dans sa masse apte a 

45 procurer un confort d'ete accru pour les passagers du 
vehicule ou du local equipe de tels verres, du fait de 
sa transmission energetique reduite. D'une maniere 
generale, pour des vitrages pour automobSes par 
exemple, on choisit le verre, constituant le substrat, 

so pour respecter les reglementations, e'est-a-dire un 
ensemble verre et couche ayant une transmission 
lumineuse (TL) d'au moins 75 % ou 70 % suivant les 
legislations. 

Comme verre colore, on peut utiliser du verre dit 
55 TSA" contenant Fe 2 0 3 dans des proportions ponde- 
rales de Tordre de 0,55 a 0,62 %, FeO pour environ 
0,1 1 a J,1 6 %, ce qui conduit a un rapport Fe^/Fe de 
Tordre de 0,19 a 0,25, CoO pour moins de 12 ppm et 
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meme de preference pour moins de 10 ppm. 

II en resulte des proprietes, par exemple, pour 
une epaisseur de 3,85 mm, de transmission lumi- 
neuse (T L ) elevee voisine de 78 %, (illuminant D65), 
un facteur energetique de transmission (T E ) relative- 
ment bas et voisin de 60, ce qui conduit a un rapport 
T L /T E de I'ordre de 1,30. 

Ofl peut aussi utilised Cofnme verre colore, en par- 

ticulier lorsque la reglementation n'impose qu'une 
transmission lumineuse de 70 %, un verre un peu plus 
colore que le TSA", mais presentant par contre une 
transmission lumineuse un peu plus faible, a savoir un 
verre TSA 2 *". 

Ce verre TSA 2 ** est colore par les memes oxy- 
des que precedemment mais dans des proportions 
legerement differentes. 

Ainsi, les proportions d'oxydes metalliques sont 
les suivantes : 

Fe 2 0 3 : approximativement compris entre 0,75 
et 0,90 % 

FeO : approximativement compris entre 0,15 
et 0,22 % soit Fe*7Fe = 0,20 environ 

CoO : inferieur a 17 ppm et meme de prefe- 
rence inferieur a 1 0 ppm 

II en resulte pour ce verre TSA 2 **, en 3,85 mm 
d'epaisseur les proprietes suivantes : 

T L : de I'ordre de 72 % 

T E : de I'ordre de 50 % 
ce qui conduit a un rapport T L /T E de I'ordre de 1 ,40 ou 
1,50. 

Les couches d'AI 2 03-Sn0 2 ou d'AI 2 0 3 -Ti02 obte- 
nues selon l'inventior> sont particulierement utiles 
dans des produits comprenant un substrat en verre et 
une mince couche transparente semi-conductrice 
d'oxyde metailique, pour former des vitrages transpa- 
rents chauffants ou bas emissifs. Les couches 
d , AI 2 0 3 -Sn0 2 ou d'AI 2 0 3 -Ti0 2 sont, alors, des sous- 
couches, jouant le role d'une couche appelee couche 
anti-couleur, qui forme, avec la couche semiconduc- 
trice, une structure de couleur neutre en reflexion et 
ne presentant pas d'irisattons ou d'ondulations colo- 
rees. 

Differentes couches semi-conductrices peuvent 
etre deposees sur la couche d'AI 2 0 3 -Sn0 2 selon 
Tinvention. Ces couches peuvent etre notammentdes 
couches d'oxyde d'etain dope au fluor (Sn0 2 :F) ou 
bien des couches d'oxyde d'indium dope a retain 
(ITO), ou bien encore des couches d'oxyde de zinc 
dope a rindium ou a raluminium, comme indique pre- 
cedemment. 

Les couches de Sn0 2 :F et ITO peuvent etre avan- 
tageusement obtenues par pyrolyse de poudres. 
Ainsi, on peut fabriquer les couches d'oxyde d'etain 
dope au fluor a partir d'oxyde de dibutyletain (DBTO) 
en poudre et d'acide fluorhydrique anhydre gazeux, 
comme il est decrit dans le brevet francais 2 380 997, 
a partir de drfluorure de dibutyletain (DBTF) eventuel- 
lement, en melange avec du DBTO comme decrit 



dans le document EP-A 1 78 956 ou EP-A-039 256. En 
ce qui concerne les couches d'lTO, on peut les obtenir 
par exemple a partir de formiate d'indium et d'un 
compose de retain comme le DBTO comme decrit 
5 dans le document EP-A-1 92 009. 

On peut aussi obtenir les couches semi-conduc- 
trices de Sn0 2 :F par pyrolyse en phase gazeuse, 
notamment a partir d on ""melange de composes 
d'etain comme (CH 3 ) 2 SnCI 2 , (C 4 H 9 ) 2 SnCI 2 , Sn 
10 (C 2 H 5 ) 4 et de composes organofluores tels que 
CCI 2 F 2 , CHCIF 2 et CH 3 CHF 2 comme decrit dans le 
brevet EP-A-027 403 ou bien encore a partir de mono- 
butyltrichloroetain et un compose de formule x CHF 2 
tel que le chlorodrfluoromethane mentionne dans le 
15 brevet EP-A-121 459. 

Les couches d'oxyde de zinc dope a rindium ou 
a I'aluminium peuvent etre obtenues par pyrolyse en 
phase vapeur, a partir de diethylzinc ou d'acetate de 
zinc et de criethyl indium, chlorure d'indium ou triethy- 
20 laluminium, chlorure d'aluminium, comme decrit dans 
la demande de brevet EP-A-385 769. 

Les couches de Sn0 2 :F peuvent aussi etre obte- 
nues en phase liquide a partir d'acetylacetonate 
d'etain ou de dimethyletain-2-propionate dans des 
25 solvants organiques appropries comme decrits 
notamment dans le brevet francais 2 211 411. 

On a trouve qu T en mettant en oeuvre le procede 
de Tinvention, en utilisant les composes specifiques 
mentionnes en concentrations telles que le rapport 
30 Al/Sn dans la couche (defini precedemment) soit 
compris entre 1 ,1 5 et 1 ,40, ou que le rapport Al/Ti soit 
inferieur a 2, on pouvait obtenir des couches d'AI 2 0 3 ^ 
Sn0 2 ou d'AI 2 0 3 -Ti0 2 tres homogenes d'indice de 
refraction compris, respectivement, entre 1 ,65 et 1 ,76 
35 ou 1,73 et 1,80... 

Avec des couches d'AI 2 0 3 -Sn0 2 ou d'AI 2 0 3 -Ti0 2 
d'une epaisseur comprise entre 80 nm et 100 nm, 
associees a une couche semi-conductrice d'oxyde 
metailique, telle que mentionnee precedemment et 
40 ayant une epaisseur interferenttelle (100 a 800 nm), 
on peut obtenir une structure de couleur neutre en 
reflexion et ne presentant pas d'irisations ou d'ondu- 
lations telles que decrites precedemment, et qui, par 
consequent, peut etre utile pour former des vitrages 
45 chauffants, notamment pour automobile ou des vitra- 
ges bas emissifs, notamment pour le batiment En 
particulier, lorsque la couche semi-conductrice des 
vitrages bas emissifs est constitute par une couche 
de Sn0 2 :F, ces vitrages presentent une emissivite 
so inferieure ou egale a 0,27, et particulierement infe- 
rieure ou egale a 0,25, pour une epaisseur de la cou- 
che semi-conductrice superieure ou egale a 300 nm. 

La neutral ite optique en reflexion de la structure 
formte par la sous-couche d , AI 2 0 3 -Sn0 2 ou d'AI 2 0 3 - 
55 Ti0 2 et la couche semi-conductrice depend, comme 
il est connu, de I'indice de refraction et de I'epaisseur 
geometrique de la sous-couche: 

La neutral ite optique en reflexion se definit par la 
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longueur d'onde dominante (X dom) en reflexion et 
par sa purete. 

La longueur d'onde dominante, mesuree par 
spectrophotometrie, est determinee, en fonction d'un 
illuminant ; I'illuminant D 65 est habituellement utilise 5 
pour le batiment et I'illuminant A pour I'automobile. 

Dans rinvention, on a choisi la purete la plus fai- 
ble possible comme critere pour obtenir la meilleure 
. neutralite optique eh reflexion. 

On a pu obtenir des vitrages selon ['invention, 10 
comprenant une couche d'AI 2 0 3 -Sn0 2 ou d'Al 2 0 3 - 
Ti0 2 et une couche semi-conductrice d'oxyde metalli- 
que presentant une purete inferieure a 10 %, quel que 
soit rilluminant choisi. 

On pense que cette neutralite optique en 15 
reflexion est due a I aspect homogene de la couche 
d*AI 2 0 3 -Sn0 2 , obtenue selon ('invention, a partir dun 
melange particulier de composes specifiques et par 
pyrolyse en phase liquide. 

Les exemples suivants non limitatifs illustrent 20 
rinvention. 

Les exemples 1 a 3 concement Tobtention d'une 
couche d\AI 2 0 3 -Sn0 2 a partir de DBTO comme 
compose de retain. Les exemples 4 a 6 concement 
des couches d'AI 2 0 3 -Sn0 2 obtenues a partir de 25 
DBTA. Les exemples 7 a 13 decrivent la formation 
d'une couche semi-conductrice sur une couche d'AI 2 - 
O3-S0O2 obtenue selon les exemples 2 a 6. Les 
exemples 14 a 19 concement des couches d'AI 2 0 3 - 
Ti0 2 . 3 o 

EXEMPLE 1 

On prepare une solution A de DBTO; Pour cela, 
on dissous 700 g de DBTO a 50-60°C, sous agitation, 35 
dans 1000 ml d'ethanol a 95° GL, apres addition de 
200 g d'acetate d'ammonium. On utilise de I'acetate 
d'ammonium pour obtenir la dissolution maximale du 
DBTO. On obtient 1,7 I de solution, soit une solution 
de 19,6 g de Sn pour 100 ml. 40 

On prepare une solution B de chelate d'alumi- 
nium non hydrolysable (isovalerylacetonate d'aiumi- 
nium) dans de I'acetate d'ethyle a raison de 2,6 g 
d'aluminium pour 100 ml de solution. 

On melange rapidement les deux solutions A et 45 
B, a raison de 30 ml de solution A et 70 ml de solution 
B. Les deux solutions sont totalement miscibles. 

Dans la solution finale C, le rapport des concen- 
trations exprimees en poids de metal Al/Sn est de 
0,31. 50 

Ce melange est utilise dans un dispositif de pul- 
verisation, tel que celui decrit dans le brevet francais 
2 176 760 pour former une couche d'AI 2 0 3 -Sn0 2 sur 
un substrat de verre flotte, d'une epaisseur de 6 mm 
et d'une largeur de 3,4 m. 55 

Le dispositif de pulverisation est dispose a la sor- 
tie du four float. La temperature du substrat de verre 
est de 600°C et la vitesse de defilement du verre est 



de 6 m/mn. 

On utilise I'air comme gaz d'atomisation a un 
debit de 34 m 3 /h. La solution C des composes metalli- 
ques est pulverisee sur le ruban de verre a raison de 
33 l/h a partir d'un pistolet de pulverisation qui se 
deplace transversal ement a la direction de defilement 
du substrat de verre, a, une yitesse_de 2,5 m/s. 

On obtient une couche d'AI 2 0 3 -Sn0 2 pour 
laquelle le rapport Al/Sn est de 1,36. 

Le substrat de verre portant la couche d'Al 2 0 3 - 
Sn0 2 passe dans une etenderie de recuisson et apres 
refroidissement, il est decoupe. 

On mesure par ellipsometrie I'epaisseur et 
I'indice de refraction de la couche. L'epaisseur est de 
90 nm avec une variation d'epaisseur de A e/e de 5 
%. 

L'indice de refraction de la couche, apres son 
depot, est de 1,80 ± 0,01. 

La couche est rechauffee a une temperature de 
650°C pour simuler les conditions thermiques aux- 
quelles elle sera soumise pourle depot ulterieur de la 
couche semi-conductrice. L'indice de refraction, 
apres le rechauffage est de 1,66 ± 0,01. L'indice ne 
varie plus apres un autre rechauffage. L'epaisseur de 
la couche est stable. 

Le coefficient d'absorption de la lumiere solaire 
est de 3 % environ. 

EXEMPLES 2 ET 3 

On opere comme a J'exemple 1, mais les solu- 
tions C finales utilisees pour la pulverisation compren- 
nent respectivement 40 % et 50 % en volume de 
DBTO. Les rapports Al/Sn dans les solutions sont de 
0,20 pour Texemple 2 (40 % de DBTO) et de 0,1 3 pour 
I'exemple 3 (50 % DBTO). Les couches ont une epais- 
seur de 90 nm. 

Les rapports Al/Sn dans les couches obtenues 
sont respectivement de 1,32 et 1,23. 

Les indices de refraction, apres depot sont res- 
pectivement de 1,85 ± 0,02 et 1,92 ± 0,01 et apres 
rechauffage a 650°C de 1 ,72 ± 0,01 pour ia couche de 
I'exemple 2 et 1 , 75 ± 0,01 pour la couche de I'exemple 
3. 

EXEMPLE 4 

On prepare une solution de chelate d'aluminium 
comme a I'exemple 1. 

Comme compose de retain, on utilise du DBTA 

pur. 

On melange la solution de chelate d'aluminium et 
le DBTA, a raison de 13 % en volume de DBTA pur 
et 87 % en volume de solution de chelate d'alumi- 
nium. 

Dans la solution finale, le rapport Al/Sn est de 
0,67. 

On forme une couche d'AI 2 03-Sn0 2 ayant une 
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epaisseur de 90 nm, par pyrolyse liquide comme indi- 
que a I'exemple 1 ..Le rapport Al/Sn dans la couche est 
de 1,33. 

On mesure par ellipsometrie l'epaisseur et 
I'indice de refraction de la couche. 

Apres le depot, I'indice de refraction est de 
1 ,801,81 ; apres rechauffage de la couche, comme a 
I'exemple 1, a 650°C, pour simuieries conditions ther- 
miques de depot ulterieur de couches semi-conduc- 
trices, I'indice de refraction est de 1,66 ± 0,01. 

L'epaisseur de la couche reste stable. 
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On mesure le coefficient de reflexion R L du pro- 
duit portant les deux couches (sous-couche d'Al 2 0 3 - 
Sn0 2 et couche de Sn0 2 :F), pour niluminant D 65 . II 
estde13%. 

La longueur d'onde dominante ( X dom) en 
reflexion, detenminee par spectrophotometrie, en 
fonction de I'illuminant D 65 (habitueliement utilise 
pour les vitrages destines aux batiments) est de 487 
- 508 nm et sa purete de 10%. 

EXEMPLE 8 



EXEMPLES 5 ET 6 

On opere comme a I'exemple 4, mais les solu- 
tions devant servir a la pulverisation sur le support 
chaud (600°C) comprennent respectivement 20 % en 
volume de DBTA pur (exemple 5) et 30 % en volume 
de DBTA pur (exemple 6). Les rapports Al/Sn dans les 
solutions sont respectivement de 0,40 (exemple 5) et 
0,23 (exemple 6). 

On forme des couches d*AI 2 0 3 -Sn0 2 d'une epais- 
seur de 90 nm (exemple 5) et de 1 10 nm (exemple 6), 
par pyrolyse liquide comme indique a I'exemple 1 . Les 
rapports Al/Sn dans les couches sont respectivement 
de 1,30 etde 1,27. 

Les indices de refraction, apres depot, sont res- 
pectivement de 1 ,84 ± 0,02 pour la couche de I'exem- 
ple 5 etde 1,95 ± 0,02 pour fa couche de rexempfe 
6. Apres rechauffage a 650°C, les indices de refrac- 
tion sont respectivement de 1,72 ± 0,01 (exemple 5) 
et 1 ,75 ± 0,01 (exempfe 6). 

L'absorption des couches des exemples 4 a 6 
pour la radiation de 550 nm, est de I'ordre de 6 a 10 
% apres depot. Le rechauffage des couches a 650°C 
permet de I'abaisser de 2 a 3 %. Le rechauffage des 
couches provoque une diminution de I'absorption 
lumineuse par elimination du carbone incorpore dans 
la couche. 

Un deuxieme rechauffage ne modifie plus les pro- 
prietes optiques des couches. 

L'epaisseur des couches reste stable. 

Les exemples suivants decrivent la formation 
d'une couche semi-conductrice sur une couche 
d'AI 2 0 3 -Sn0 2 telle que fonmee aux exemples 2 a 6. 

EXEMPLE 7 

Sur la couche d'Al 2 0 3 -Sn0 2 obtenue a I'exemple 
2 (epaisseur 90 nm et indice de refraction de 1,72 ± 
0,01) et rechauffee a 650°C, on forme une couche de 
Sn0 2 dope au fluor (Sn0 2 :F) par pyrolyse de difluo- 
rure dibutyietain (DBTF) en poudre pour obtenir une 
couche d'une epaisseur de 320 nm. La couche de 
Sn0 2 :F presente un indice de refraction de 2 environ. 
Son emissivite est de 0,24. 

Le produit obtenu ne presente pas d'irisations bu 
ondulations. 



On forme, comme decrit a I'exemple 7, une cou- 
che de Sri0 2 :F sur la couche dAI 2 0 3 -Sn0 2 obtenue a 
15 I'exemple 3 (epaisseur 90 nm et indice de refraction 
1,75 ±0,01). 

La couche de Sn0 2 :F a une epaisseur de 320 nm, 
un indice de retraction d'environ 2 et son emissivite 
est de 0,24. 

20 Le produit obtenu ne presente pas d'irisations ou 

d'ondulations. 

Le coefficient de reflexion R L du produit, pour 
niluminant D 65 , est de 1 3 %. La longueur d'onde domi- 
nante en reflexion, determinee par s pectro photo me- 

25 trie, en fonction de I'illuminant est de 483 nm et 
sa purete de 9 %. 

A titre de comparaison, oh a prepare un produit 
comprenant un support de verre et une couche de 
Sn0 2 :F, obtenue comme precedemment dans les 

30 exemples 7 et 8 (epaisseur de 320 nm, indice de 
refraction de 2 environ et emissivite de 0,23). Le coef- 
ficient de reflexion R L , pour I'illuminant D 65 est de 11 
%. La longueur d'onde dominante en reflexion est de 
478 - 481 nm et sa purete de 10 %. 

35 Le verre obtenu a I'exemple 8 avec une sous-cou- 

che d'AI 2 0 3 -Sn0 2 telle que pre pa re e a I'exemple 3 
presente la meilleure neutrality opttque. La longueur 
d'onde dominante en reflexion est de couleur bleue 
(483 nm) avec une purete egale a 9 %. 

40 On a etudie I'influence de l'epaisseur de la cou- 

che semi-conductrice de Sn0 2 dope au fluor sur les 
proprietes optiques de la structure a deux couches 
(sous-couche d*Al 2 0 3 -Sn0 2 obtenue a I'exemple 3 et 
couche de Sn0 2 dope au fluor) ainsi que I'emissivite 

45 des couches de Sn0 2 dope au fluor. 

EXEMPLE 9 

On forme un produit comprenant un support de 
so verre, une couche d'AI 2 0 3 -Sn0 2 telle qu'obtenue a 
I'exemple 3 (e = 90 nm et n = 1,75 ± 0,01) et une cou- 
che de Sn0 2 :F obtenue comme a I'exemple 7, mais 
d'une epaisseur de 300 nm. 

L'emissivite de la couche de Sn0 2 est de 0,25. 
55 La longueur dominante en reflexion de I'ensem- 

ble des couches est 483 nm et sa purete de 9 %. Le 
coefficient de reflexion Rl est de 12 %. 
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EXEMPLE 10 

On forme un autre produit comme a I'exemple 9, 
I'epaisseur de la couche de Sn0 2 :F etant de 360 nm. 

L'emissivite de la couche de Sn0 2 :F est de 0,22. 
La longueur d'onde dominante en reflexion de 487 nm 
et sa purete de 5 %. Le coefficient de reflexion R L est 
de 12 %. 

On constate que I'emissivite de la couche de 
Sn0 2 :F diminue lorsque I'epaisseur de la couche aug- 
mente et que la longueur d'onde dominante en 
reflexion de I'ensemble des 2 couches n'est pratique- 
ment pas modifiee. 

Par contre, ia purete (critere de neutral ite opti- 
que) est amelioree lorsque I'epaisseur de la couche 
de Sn0 2 :F augmente. 

On a aussi determine les caracteristiques lumi- 
neuses de ce produit en fonction de niluminant A. Le 
coefficient de reflexion R L est de 12 %. La longueur 
d'onde dominante en reflexion est de 497 nm et sa 
purete de 3 %. 

Par suite des proprietes que presentent ces pro- 
duits obtenus aux exemples 7 a 10, ils sont avanta- 
geusement utilisables comme vitrages bas emissifs 
pour le batiment. 

Les resistivites des couches de Sn0 2 ;F dans ces 
differents produits sont de I'ordre de 6. 1 0^ n.cm. Ces 
produits sont done particulierement utilisables 
comme vitrages chauffants pour I'automobile. 

EXEMPLE 11 

Sur une couche Al 2 0 3 -Sn0 2 , telle qu'obtenue a 
I'exemple 4 a partir de DBTA comme compose de 
retain (epaisseur 90 nm, indice de refraction apres 
rechauffage 1,66 ± 0,01), on forme une couche semi- 
conductrice de Sn0 2 dope au fluor (Sn0 2 :F). 

Pour cela, la couche d'Al 2 0 3 -Sn0 2 est rechauffee 
a 650°C et on forme ia couche de Sn0 2 :F par pyrolyse 
a partir de difluorure dibutyietain (DBTF) en poudre 
pour obtenir une couche de 320 nm. L'indice de 
refraction est de 2 environ. L'emissivite est de 0,25. 

Le coefficient de reflexion R L du produit obtenu, 
pour niluminant D 65 . est de 12 %. On determine en 
outre, par spectrophotometrie, la longueur d'onde 
dominante ( X dom) en reflexion en fonction de I'illu- 
minant ainsi que sa purete. X dom est de 482 nm 
etla purete de 21 %. 

EXEMPLE 12 

On forme comme a I'exemple 11, une couche de 
Sn0 2 :F d'une epaisseur de 320 nm, sur une couche 
d , AI 2 0 3 -Sn0 2 obtenue a partir de DBTA, celle prepa- 
res a I'exemple 5 (epaisseur de 90 nm et indice de 
refraction de 1,72 ± 0,01). 

Le produit ne presente pas d'irisations ou d'ondu- 
lations. 



L'emissivite de la couche de Sn0 2 :F est de 0,25. 

Le coefficient de reflexion R L du produit, pour 
niluminant D 65 est de 12 % ; la longueur d'onde domi- 
nante en reflexion est de 491 nm et sa purete de 10 

5 %. 

EXEMPLE 13 

On prepare, comme a I'exemple 11, un produit 
10 comprenant une sous-couche d*AL 2 0 3 -Sn0 2 obtenue 
a partir de DBTA (exemple 6, n = 1 ,75 ± 0,01 et e = 
1 1 0 nm) et une couche de Sn0 2 :F d'une epaisseur de 
320 nm. Elle presente une emissivite de 0,24. 

Le produit obtenu ne presente pas d'irisations ou 
15 d'ondulations. 

Les caracteristiques lumineuses du produit ont 
ete determinees en fonction de niluminant Des et de 
I'illuminant A. 

Dans le premier cas (illuminant D 65 ), le coefficient 
20 de reflexion R L est de 11,5 % ; la longueur d'onde 
dominante en reflexion est de 484 nm et sa purete de 
9%. 

Dans le deuxieme cas (illuminant A), le coefficient 
de reflexion R L est de 11,3 % ; la longueur d'onde 
25 dominante en reflexion est de 499 nm et sa purete de 
7,3 %. 

On peut noter que le produit comprenant une cou- 
che d'AI 2 0 3 -Sn0 2 obtenue a partir de DBTA avec un 
rapport Al/Sn dans la couche de 1 ,27 presente la meil- 

30 leure neutrality optique. Comme dans le cas de la 
couche d'AI 2 C 3 -Sn0 2 obtenue a partir de DBTO (50 
% en volume dans la solution), la longueur d'onde 
dominante en reflexion est de couleur bleue (483 - 
484 nm) avec une purete egale a 9 %. 

35 On peut observer que, lorsque dans la couche 

d'AI 2 0 3 -Sn0 2 le rapport Al/Sn est de 1,33 ou 1.30 
(exemples 11 et 12), la purete de la longueur d'onde 
dominante en reflexion est de 21 % et 13 % respecti- 
vement. Les structures formees par les 2 couches 

40 AI 2 0 3 -Sn0 2 /Sn0 2 :F ne peuvent etre considerees 
comme neutres en reflexion et, par consequent, elles 
ne peuvent etre avantageusement uttlisees comme 
vitrages pour le batiment et I'automobile. 

Les produits obtenus aux exemples 11 a 13 pre- 

45 sentent une resistivite de I'ordre de 6. 10^* ft.cm. Les 
produits des exemples 12 et 13 peuvent etre avanta- 
geusement utilises comme vitrages chauffants, 
notamment dans les automobiles. 

Les produits obtenus selon ['invention sont resis- 

so tants chimiquement, notamment aux acides. 

EXEMPLE 14 

a) Formation d'une couche d'Al 2 Q 3 -TiQ 2 

55 ~ 

On prepare une solution A a 5 % en poids de 
titane dans de I'ac&ate d'ethyle, a partir de chelate de 
titane (acetyl acetonate et isopropylate de titane) et 
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d'alcoolate de titane (titane tetraoctyleneglycol) dans 
laquelle le rapport des concentrations en chelate et en 
alcoolate, exprimees en poids de titane, est de 2:1. 

On prepare une solution B de chelate d'alumi- 
nium non hydrolysable (isovalerylacetonate d'alumi- 5 
nium) dans de I'acetate d'ethyle a raison de 2,55 g 
d'aluminium pour 100 ml de solution. 

On melange rapiderrient les deux solutions A et 
B, a raison de 33 ml de solution A et 67 ml de solution 
B. Les deux solutions sont totalement miscibles. 10 

Dans la solution C finale, le rapport de concentra- 
tions exprimees en poids de metal Al/Ti est de 1,18. 

Ce melange est utilise comme a I'exemple 1. 

L'indice de refraction, mesure par ellipsometrie, 
est de 1,76 ± 0,01. 15 

Le coefficient d'absorption de la lumiere sola ire 
est de 1 % environ. 

b) Depdt d'une couche semi-conductrice : 

20 

Sur la couche d'AI 2 0 3 -Ti0 2 obtenue precederrv 
ment, rechauffee a 650°C, on forme une couche de 
Sn0 2 ddpe au fluor par pyrolyse de difiuorure dibuty- 
letain <DBTF) en poudre pour obtenir une couche 
d'une epaisseur de 31 0 nm (± 1 0 mm). La couche de 25 
Sn0 2 :F presente une emissivite de 0,27 et un indice 
de refraction de 2 environ. 

On mesure les caracteristiques lumineuses de 
transmission T L et reflexion R[*du prodiTirp^rtahtles 
deux couches (sous-cpuche d'AI 2 0 3 -Ti0 2 et couche 30 
de Sn0 2 :F), pour rilluminant D 65 . 

On determine en outre, par spectrophotometrie, 
la longueur d'onde dominante, X dom, en reflexion, en 
fonction de rilluminant D 65 (habituellement utilise pour 
les vitrages destines aux batiments) et sa purete. On 35 
note que cette longueur d'onde dominante est egale 
a 483 nm et presente une purete de 8,2 %. 

On a aussi determine la longueur d'onde domi- 
nante en fonction de rilluminant A (utilise habituelle- 
ment pour les vitrages destines a I'automobile). La X 40 
dom est de 499 nm et sa purete de 6 %. 

On constate que la X dom du produit obtenu dans 
cet exemple a une purete inferieure a 10 %, que rillu- 
minant choisi soit rilluminant D 65 ou rilluminant A. 

Le produit obtenu dans cet exemple a une cou- 45 
leur neutre en reflexion et on n'observe pas d'ondula- 
tions colorees ou d'irisations. 

Dans les deux cas, les coefficients de transmis- 
sion lumineuse T L et de reflexion lumineuse sont 
respectivement d'environ 79 % et 12 %. so 

Par suite de ses proprietes, le produit obtenu 
dans cet exemple, est avantageusement utilisable 
comme vitrage bas emissif pour le bStiment 

Ay ant en outre une faible resistivite de 7 x 10- 4 
n.cm, 0 est aussi utile comme vitrage chauffant, par- 55 
ticulierement pour I'automobile. 



EXEMPLE 15 

A titre de temoin, on a fabrique un produit forme 
d'un meme substrat de verre et d'une couche d'oxyde 
d'etain dope au fluor (Sn0 2 :F) obtenue par le meme 
precede que celui utilise dans ('exemple precedent. 
L'epaisseur de la couche de Sn0 2 :F est de 310 nm ± 
10 nm. Le produit ne comprend pas de sous-couche 
d'AI 2 0 3 -Ti0 2 . La longueur d'onde dominante, deter- 
minee en fonction de rilluminant D 65 est de 489 nm et 
sa purete de 20 %. Les caracteristiques lumineuses 
T L , Rl, du produit sont respectivement de 77 % et 11 
% environ. 

EXEMPLE 16 

On opere comme dans I'exemple 14a, mais pour 
obtenir la solution finale C, on melange 28 ml de solu- 
tion A et 72 ml de solution B pour avoir un rapport des 
concentrations exprimees en poids de metal Al/Ti de 
1,47. 

La couche d'AL 2 0 3 -Ti0 2 obtenue a une epaisseur 
de 85 nm avec une variation d'epaisseur A e/e de 5 
% et un indice de refraction de 1 ,75 ± 0,01 . Le coeffi- 
cient d'absorption est de 1 % environ. 

Une couche de Sn0 2 :F est formee sur la couche 
d'AI 2 0 3 -TiO 2 , comme indique a I'exemple 14b. Son 
epaisseur est de 310 nm ±10 nm. 

On mesure les caracteristiques lumineuses du 
produit forme par le substrat de verre, la couche 
d'AI 2 0 3 -Ti0 2 et la couche semi-conductrice de 
Sn0 2 :F et on determine les longueurs d'onde domi- 
nantes ( X dom) en reflexion, en fonction de rillumi- 
nant D 65 et de rilluminant A. 

On constate que la longueur d'onde dominante 
en reflexion, determinee en fonction de t'illuminant 
D 65 est de 480 nm et sa purete de 9 %. La X dom, 
determinee en fonction de rilluminant A est de 496 nm 
et sa purete de 6 %. 

Le produit obtenu dans cet exemple a une cou- 
leur neutre en reflexion et ne presente pas d'irisations 
ou d'ondulations colorees. 

Les coefficients de transmission lumineuse T L et 
de reflexion lumineuse Rl. dans les 2 cas, sont res- 
pectivement de 79 % et 12 % environ. 

La couche de Sn0 2 :F a une emissivite de 0,24 et 
une resistivite de 6 x 10- 4 n.cm. 

EXEMPLE 17 

On prepare une solution, dans de I'acetate 
d'ethyle, d'acetyiacetonate et isopropyiate de titane, 
de titane tetraoctyleneglycol et d'isovalerylacetonate 
d'aluminium comme a I'exemple 14, mais le rapport 
des concentrations exprimees en poids de metal 
(Aim) est de 1,77. 

Avec cette solution, on forme, comme indique a 
I'exemple 14, une couche d'AI 2 03-Ti0 2 dont I'epais- 
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seur est de 90 nm, avec une variation d'epaisseur de 
A e/e de 5 % et dont l'indice de refraction est de 1,74 
± 0,01. L'absorption lumineuse de la couche est de 1 

%. 

Sur cette couche, est formee, par pyrolyse, 
comme a I'exemple 14b, une couche semi-conduc- 
trice d'oxyde detain dope au fluor (Sn0 2 :F) ayant une 
epaisseur de 310 nm ± 10nm et une emissivite de 
0,25. 

La longueur d'onde dominante en reflexion, pour 
I'ensemble des 2 couches, determinee en fonction de 
niluminant D 65 , est de 482 nm et sa purete est de 9 

%. 

EXEMPLE 18 

On prepare, comme a I'exemple 17, un produit 
dans lequel la sous-couche d'AI 2 03-Ti02 est obtenue 
par pyrolyse liquide comme a I'exemple 14, mais a 
partir d'une solution dans laquelle le rapport Al/Ti 
(concentrations en poids de metal) est de 2,06. La 
couche d'AI 2 03-Ti02 a une epaisseur de 95 nm et un 
indice de refraction de 1,70 ± 0,01. 

La couche d'oxyde d'etain dope au fluor a une 
Epaisseur de 310 ± 10 nm. 

La longueur d'onde dominante en reflexion par 
rensemble des 2 couches AI 2 O 3 -Ti0 2 et Sn0 2 :F, 
determinee en fonction de Pilluminant D 65 , est de 384 
nm et sa purete est de 1 4 %. 

EXEMPLE 19 

On forme, sur un substrat en verre, une sous-cou- 
che d*AI 2 03-Ti0 2 a partir d'une solution dans laquelle 
le rapport Al/Ti (concentrations en poids de metal) est 
de 2,36. La couche d'Al 2 0 3 -T10 2 a une epaisseur de 
90 nm et un indice de refraction de 1,69 ± 0,01. 

Sur cette couche d'Al 2 0 3 -Ti0 2 , on forme une cou- 
che de Sn0 2 :F d'une epaisseur de 310 nm ± 10 nm. 

La longueur d'onde dominante en reflexion pour 
Tensemble des deux couches Al 2 0 3 -Ti0 2 , et Sn0 2 :F, 
determinee en fonction de I'illuminant D 65 , est de 462 
nm et sa purete est de 18 %. 

D'apres les exemples 18 et 19, on peut constater 
que, en augmentant le rapport Al/Ti de la sous-couche 
pour atteindre des valeurs superieures a 2 environ, on 
obtient des ensembles sous-couche/couche semi- 
conductrice quine sont pas neutres en reflexion et ne 
sont pas utilisables notamment pour former des vitra- 
ges bas emissifs de qualite souhaitee. 

On doit noter que le rechauffage a 650°C des 
couches d'AI 2 03-Ti02 pour la formation de la surcou- 
che semi-conductrice par pyrolyse ne mod'rfie pas 
Tindice de refraction de la couche. 

La resistance chimique des verres portant une 
sous-couche d'A^Oa-SnO^, et d , AI 2 0 3 -TiO 2 selon 
('invention et une couche semi-conductrice de Sn0 2 :F 
a ete determinee en immergeant des echantillons de 



ces verres dans une solution normale d'acide chlor- 
hydrique a 100°C et, aussi, dans une solution d'acide 
fluorhydrique a 20°C, formee par 7 ml d'une solution 
a 40 % de HF dilues dans un litre d'eau. 
5 Dans tous les cas, on a constate un debut d'atta- 

que par ces acides apres plus de 30 rnn, ce qui permet 
de dire que ces verres ont une resistance chimique 
excellente. 

Dans les exemples precedents, ta couche semi- 
10 conductrire est formee d'oxyde d'etain dope au fluor. 
Des vitrages presentant des proprietes analogues 
peuvent etre obtenus, en utilisant une autre couche 
semi-conductrice, par exemple une couche d'oxyde 
d'indium dope a retain (ITO). Une telle couche pre- 
15 sente en outre I'avantage d'avoir une emissivite de 
0,11 environ pour une epaisseur de 180 nm. 

Les produits selon I'invention qui comprennent 
une couche d'AI 2 0 3 -Sn0 2 ou d'AI 2 0 3 -Ti0 2 et une cou- 
che semi-conductrice, comme decrit precedemment, 
20 et quine presentent pas de coloration genante du 
point de vue esthetique, peuvent etre aussi utiles 
comme vitrages d'automobile, par exemple des vitra- 
ges chauffants, notamment pour former des pare- 
brise. 

25 Dans ce cas, ces produits peuvent etre associes 

a une feuille de polymere plastique tel que du polyu- 
rethane disposee au contact de la couche semi-con- 
ductrice pour constituer un vitrage feuiNete a un sen! 
support de verre. Les produits selon ['invention peu- 

30 vent etre aussi associes a une autre plaque de verre 
par I'intermediaire d'une feuille de polymere plastique 
tel que du polybutyralvinylique, du polyurethane ou du 
polychlorure de vinyle, pour former un vitrage feuillete 
a deux plaques de verre. 

35 Pour ralimentation en courant electrique de la 

couche semi-conductrice, ces vitrages comprennent 
des amenees de courant, telles que clinquants en cui- 
vre et/ou bandes serigraphiees a I'argent, disposees 
le long des bords superieur et inferieur des vitrages. 

40 L'email noir generalement depose sur ces vitrages 
pour cacher, notamment, les amenees de courant, 
n'est pas denature par la presence de la couche 
d'AI 2 0 3 -Sn0 2 ou d*AI 2 03-Ti0 2 . 

D'autre part, ia couche d'AI 2 0 3 -Sn0 2 ou d'AI 2 0 3 - 

45 Ti0 2 presente une bonne adherence sur le verre, ce 
qui favorise ia bonne cohesion de ces ensembles 
verre, couche semi-conductrice et feuille de poly- 
mere. 

Les produits selon ['invention, comprenant une 
so couche d'AI 2 0 3 -Sn0 2 ou d'AI 2 0 3 -Ti0 2 et une couche 
semi-conductrice, par exemple de Sn0 2 :F ou d'lTO, 
peuvent subir retape de bombage sans inconve- 
nients car ces couches, depos6es par pyrolyse, sont 
resistantes mecaniquemenL 
55 Le: couches d'AI 2 0 3 -Sn0 2 ou d , AI 2 0 3 -Ti0 2 , obte- 

nues selon Tinvention, qui sont transparentes et sont 
tres uniformes du point ca vue de repaisseur, sont 
aussi utiles dans des vitrages anti-reflets. 



10 



19 EP 0 465 309 A1 20 



4. Procede conforme a la revendication 3, caracte- 
rise en ce que le compose de retain est I'oxyde 
de dibutyletain ou le di butyl diacetate d'etain. 

5 5. Procede conforme a la revendication 4, characte- 
rise en ce que la solution comprend de 1 3 % a 30 
% en volume de DBTA ou 30 % a 50 % en volume 
de DBTO. : ' 

10 6. Procede conforme a la revendication 5, caracte- 
rise en ce que le rapport des concentrations en 
compose de I'aluminium et en compose de retain, 
exprimees en poids de metal (Al/Sn) dans la solu- 
tion est compris entre 0,10 et 0,70. 

15 

7. Procede conforme a Tune des revendications 1 
ou 2, caracterise en ce que le chelate de titane est 
racetylacetonate et isopropylate de titane et 
I'alcoolate de titane est le titanetetraoctylenegly- 

20 col ou le titanetriethanolamine. 

8. Procede conforme a la revendication 7, caracte- 
rise en ce que le rapport des concentrations en 
chelate et alcoolate de titane, exprimees en poids 

25 de titane, est de 2:1 environ. 

9. Procede conforme a Tune des revendications 1, 
2 t 7 et 8, caracterise en ce que le rapport des 
concentrations en composes de ('aluminium et du 

30 titane, exprimees en poids de metal (Al/Ti) est 

inferieur a 2. 

10. Procede conforme a Tune quelconque des reven- 
dications 1 a 9, caracterise en ce que la tempe- 
rs rature du verre est de 600 a 650°C. 

11. Procede conforme a Tune quelconque des reven- 
dications 1 a 10, caracterise en ce que le support 
de verre se defile a une vitesse de 3 £ 25 m/s. 

40 

12. Produit obtenu par le procede conforme a Tune 
des revendications 3 £ 6, comprenant un support 
de verre et une couche d'oxydes d'aluminium et 
d'etain ayant un indice de refraction compris 

45 entre 1,65 et 1,76. 



On a obtenu un tel vitrage en formant sur un subs- 
trat de verre d'indice de refraction egale a 1,52, soit 
une couche d'AI 2 0 3 -Sn0 2 a partir d'une solution 
contenant du DBTO selon invention et dont le rap- 
port Al/Sn etait de 0,17 conduisant a une couche 
d'indice de refraction de 1,74 et d'epaisseur de 60 - 
70 nm, soit une couche d'AI 2 0 3 -Ti0 2 & partir d'une 
" solution contenant les trois composes selon rinven- 
tion et dont le rapport Al/Ti etait de 1,55 conduisant a 
une couche d'indice de refraction de 1,74 ± 0,01 et 
d'epaisseur de 60 - 70 nm ; I'epaisseur optique de la 
couche selon Tinvention est egale a 7J4. Sur cette 
couche, on a forme, comme ii est connu, une couche 
de Ti0 2 par pyrolyse liquide, pour que son epaisseur 
optique soit egale a 7J2, puis une couche de Si0 2 , par 
exemple par CVD plasma, dont I'epaisseur optique 
etait de 7J4. 

Le coefficient de reflexion lumineuse du vitrage 
etait inferieur a 1 % par face traitee. La presence de 
la sous-couche d'AI 2 0 3 -Sn02 ou d\AI 2 0 3 -710 2 , par 
suite de Tuniformite de son epaisseur, permet d'obte- 
nir un coefficient de reflexion plus homogene sur tout 
le produit 

Les couches d'AI 2 0 3 -Sn0 2 et 0"AI 2 O 3 -TiO 2 obte- 
nues selon I'invention constituent, en outre, des cou- 
ches barriere & la diffusion des ions alcalins. Les 
verres p>ortant ces couches peuvent dont etre utiles 
comme substrats dans des dispositifs opto-electroni- 
ques tels que des dispositifs d'affichage a cristaux 
tiquides, dans lesqueis la diffusion des ions alcalins, 
particulierement le sodium, doit etre evitee. 

Revendications 

1. Procede de formation d'une couche d'oxydes 
d'aluminium et d'etain ou de titane sur un support 
en verre chauffe a une temperature inferieure a la 
temperature de ramollissement du venre, a partir 
de composes organiques de I'aluminium et de 
retain ou du titane se decomposant thermique- 
ment au contact du verre chaud et s'oxydant pour 
former ladite couche, caracterise en ce qu'on pro- 
jette sur le support en verre chaud, une solution 
d'un chelate d'aluminium non hydrolysable et 
d'au moins un compose organique de retain ou 
d'un chelate de titane et d'un alcoolate de titane. 

2. Procede conforme a la revendication 1, caracte- 
rise en ce que le chelate d'aluminium est J'acety- so 
iacetonate d'aluminium ou I'isovalerylacetonate 
d'aluminium. 

3. Procede conforme a Tune des revendications 1 et 

2, caracterise en ce que le compose de retain est 55 
un compose organique non halogene contenant 
de Toxygene. 



13. Produit obtenu par le procede conforme a Tune 
des revendications 7 & 9, comprenant un support 
de verre et une couche d'oxydes d'aluminium et 
titane d'indice de refraction compris entre 1 ,73 et 
130. 

14. Produit conforme aux revendications 12 ou 13, 
caracterise en ce que la couche d'oxydes d'alu- 
minium et d'etain ou de titane, a une epaisseur 
comprise entre 40 nm et 150 nm avec une varia- 
tion d'epaisseur A e/e inferieure ou egale & 5 % 
et un coefficient d'absorption inferieur ou egal a 
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3%. 

15. Produit conforme a Tune des revendications 12 a 
14, caracterise en ce qu'il comprend, sur la cou- 
che d'oxydes d'aluminium et d'etain ou de titane, 
une couche transparente semi-conductrice 
d'oxyde metallique. 

16. Produit conforme a la revendication 15, caracte- 
rise en ce que la couche semi-conductrice est 
une couche d'oxyde d'etain dope au fluor, ou une 
couche d'oxyde d'indium dope a retain ou une 
couche d'oxyde de zinc dope a I'indium ou a I'alu- 
minium. 

1 7. Produit conforme a Tune des revendications 1 5 et « 
16, caracterise en ce que la couche d'oxydes 
d'aluminium et d'etain ou de titane a une epais- 
seur comprise entre 80 et 100 nm et la couche 
transparente semi-conductrice d'oxyde metalli- 
que a une epaisseur comprise entre 100 nm et 
800 nm, I'ensemble des deux couches consti- 
tuent une structure neutre en reflexion avec une 
purete en reflexion, inferieure ou egale a 10 %. 

18. Produit conforme a la revendication 16, caracte- 
rise en ce que la couche d'oxyde d'aluminium et 
d'etai n a un ; ind ice de ref ra ctio n d e. 1 ,7 5 ± 0, 0 1 et 
une epaisseur de 90 nm et la couche semi-con- 
ductrice a une epaisseur de 360 nm et I'ensemble 
des deux couches, couches d'oxydes d'alumi- 
nium et d'etain et couche semi-conductrice 
d'oxyde metallique, constituant une structure 
neutre en reflexion, avec une purete en reflexion 
de 5 % environ. 

19. Vitrage bas emissrf constitue d'un produit selon 
Tune des revendications 15 a 18, caracterise en 
ce que ia couche semi-conductrice est formee 
d'oxyde d'etain dope au fluor qui presente une 
emissivite inferieure ou egale a 0,27 pour une 
epaisseur superieure ou egale a 300 nm. 



dispositifs opto-electroniques. 

23. Vitrage anti-reflets constitue d'un produit selon la 
revendication 12 comprenant une couche d'oxy- 
des d'aluminium et d'etain d'une epaisseur de 60 
nm - 70 nm et ayant un indice de refraction de 
1 ,74 ± 0,01, une couche d'oxyde de titane et une 
couche de silice, les epaisseurs optiques des 
couches etant respectivement de A/4, XI2 et X74. 
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20. Vitrage chauffant constitue d'un produit selon 
Tune des revendications 15 a 18 dans lequel la 45 
couche semi-conductrice d'oxyde metallique pre- 
sente une resistivite d'environ 6x10^* £Xcm. 

21. Vitrage feuillete chauffant conforme a la revendi- 
cation 18, qui comprend, au contact de la couche so 
semi-conductrice, une feuille intercalate de poly- 
mere plastique du type PVB, PVC ou PU, asso- 
ciee a une plaque de verre, et des amenees de 
courant disposees le long des bords superieur et 
inferieur du vitrage. 55 

22. Vitrage constitue d'un produit selon I'une des 
revendications 15 a 18 servant de substrat pour 
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